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Изучение литературных данных свидетельствует, что результаты прямого газохроматогра-
фического анализа таких труднолетучих полярных соединений как алифатические дикарбоновые 
кислоты отличаются заметной невоспроизводимостью. Значительная часть опубликованных ин-
дексов удерживания этих соединений характеризуется существенным разбросом и представляет-
ся ошибочной. Подобная же невоспроизводимость присуща значениям и других их физико-химиче-
ских свойств (температура плавления, растворимость в воде и т.д.). Выполнена экспериментальная 
проверка возможностей газохроматографического и хромато-масс-спектрометрического анализа 
простейших дикарбоновых кислот на стандартных неполярных полидиметилсилоксановых непод
вижных фазах (BPX-1, RTX-5). Установлено, что некоторые соединения этого ряда (например, глу-
таровая кислота) определяются без разложения, для других характерно взаимодействие с рас-
творителем (щавелевая), а в некоторых случаях единственными регистрируемыми компонентами 
являются продукты термической деструкции (лимонная). Так, при анализе раствора щавелевой кис-
лоты в изопропиловом спирте зафиксировано образование двух сложных эфиров – моноизопро-
пил- и диизопропилоксалатов.
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The literature data indicates that the results of gas chromatographic analysis of such low-volatile polar 
compounds as aliphatic dicarboxylic acids are characterized by high irreproducibility. Most of the previously 
published GC retention indices seem to be very spread out and appear to be erroneous. Similar irreproducibility 
is typical for some other physicochemical properties of these acids, namely melting temperatures, water 
solubility, etc. The experimental testing of the possibilities of gas chromatographic and/or GC-MS analysis of 
simplest dicarboxylic acids using standard non-polar polydimethylsiloxane stationary phases (BPX-1, RTX-5) 
has been fulfilled.  It indicates that some compounds of this series (e.g., glutaric acid) are determined without 
decomposition, for others the interaction with solvent is typical (oxalic acid), and in some cases the single 
compounds observed are the products of thermal destruction (citric acid). Namely, the analysis of the solution 
of oxalic acid in isopropyl alcohol permits us to detect two esters – monoisopropyl and diisopropyl oxalates.
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Введение
В соответствии с известными характеристи-

ками возможностей газохроматографического ана-
лиза он может быть проведен для соединений с 
нормальными температурами кипения (при атмос
ферном давлении) до 400-500 °С или, иначе, для 
тех, которые могут быть перегнаны без разложе-
ния при давлениях до 0.01-0.001 мм рт. ст. Для сое-
динений некоторых классов такая классификация 
оказывается неопределенной или неоднознач-
ной; к ним относятся, например, простейшие али-
фатические дикарбоновые кислоты CnH2n(CO2H)2, 
содержащие два активных атома водорода в со-
ставе карбоксильных групп. Соединения этого 
класса, по крайней мере до брассиловой кисло-
ты (С12), могут быть перегнаны без разложения 
при давлениях 10-15 мм рт. ст., а три простейших 
– даже при атмосферном давлении: щавелевая  
(С2, Ткип = 189.5 ± 1.5 °С, среднее значение), яблоч-
ная (С4, 235 °С) и глутаровая (С5, 302 °С) [1, 2]. Ма
лоновая (пропандиовая) кислота (С3), как и любые 
b-дикарбоновые кислоты, нестабильна и декар-
боксилируется при 140 °С. Следовательно, можно 
полагать, что для отдельных дикарбоновых кис-
лот, по крайней мере, в некоторых условиях, воз-
можен прямой газохроматографический анализ 
без их перевода в более летучие производные [3].

Подтверждением того, что указанные значе-
ния Ткип принадлежат самим кислотам, а не про-
дуктам их разложения, может служить их соответ-
ствие линейному рекуррентному соотношению [4, 
5], характеризующему гомологи различных рядов:

Ткип (n + 1)  =  aТкип (n) + b , (1)

где n – число атомов углерода в молекуле гомоло-
га, коэффициенты линейной регрессии а и b вычис-
ляют методом наименьших квадратов. Применение 
этого соотношения для дикарбоновых кислот пред-
полагает численную оценку гипотетического значе-
ния Ткип малоновой кислоты (204 °С), с учетом которо
го коэффициенты уравнения (1) равны: а = 2.16 ± 0.00,  
b = -204.5 ± 1.2, r = 1, S0 = 0.2.

Особый интерес к газохроматографическим 
свойствам дикарбоновых кислот обусловлен тем, 
что в литературе регулярно появляются сообще-
ния об обнаружении соединений этого класса в 
различных образцах. Единичный характер таких 
сообщений оставляет некоторые сомнения в их до-
стоверности [6], но, с другой стороны, пренебречь 
такой информацией также нельзя. Так, щавеле-
вая кислота обнаружена в составе летучих ком-
понентов вин [7], причем ее индекс удерживания 
(ИУ) на полидиметилсилоксановой фазе, содержа-
щей 5 % фенильных групп (по классификации [8] – 
semi-standard phases) равен 748, что для соедине-
ния с Ткип ~190 °С представляется маловероятным. 
(R,R)-Винной кислоте HO2C-CH(OH)-CH(OH)-CO2H 
(четыре активных атома водорода) приписан ин-

декс удерживания 1249 [9], что, скорее всего, со-
ответствует продукту ее термической деструкции. 
Простейшая монокарбоновая кислота, содержащая 
второй активный атом водорода в составе гидрок
сильной группы – гликолевая кислота HOCH2CO2H 
– не охарактеризована ИУ, тогда как ее гомолог  
CH3CH(OH)CO2H – молочная кислота с ИУ 838 (слиш-
ком малая величина) – была обнаружена в соста-
ве эфирного масла [10]. Меркаптоуксусной кислоте 
HSCH2CO2H в работе [11] приписано значение ИУ 
1642 (слишком велико).

Несколько известных значений ИУ для фта-
левой (1,2-бензолдикарбоновой) кислоты можно 
сравнить между собой, что позволяет выявить в 
них существенные несоответствия. Так, по данным 
работы [12] ИУ этой кислоты равен 1643, что по от-
ношению к монокарбоновой бензойной кислоте  
(DRI = 442) приблизительно соответствует инкремен-
ту карбоксильной группы DRI = (1201 ± 24, C6H5CO2H) 
– (656 ± 8, C6H6) = 545. В то же время, если пересчи
тать в индекс Ковача значение индекса Ли (225.33) 
фталевой кислоты, приведенное в работе [13], то 
получаем величину 1311, что совпадает со значе
ниями ИУ фталевого ангидрида (1313, 1319) на ана-
логичной фазе, определенными в работе [14]. Та-
ким образом, как один из способов превращений 
дикарбоновых кислот в ходе газохроматографиче-
ского анализа возможна их дегидратация с обра-
зованием ангидридов:

CO2H

CO2H

O

O

O
- H2O

.
Значение ИУ фталевой кислоты на полярной 

полиэтиленгликолевой фазе Innowax FSC (2563) [15], 
неприемлемо, так как среднее значение ИУ бен-
зойной кислоты на аналогичных фазах равно 2407 
± 23 [8]. При этом газохроматографический анализ 
такой кислоты, содержащей второй активный атом 
водорода в составе гидроксильной группы, как са-
лициловая, не вызывает проблем; значения ее ИУ 
по данным работ [9, 16-21] хорошо воспроизводи
мы и их среднее значение равно 1295 ± 21. Что же 
касается других изомеров гидроксибензойных кис-
лот, то, например, сигнал 4-гидроксибензойной кис
лоты регистрировали на хроматограммах [22], но 
ее ИУ определить не удалось.

Наибольший перечень определяемых в од-
ном анализе соединений этого класса упомянут 
в монографии [23]. На насадочной колонке с 10 % 
полярной полиэтиленгликолевой неподвижной 
фазы SP-1000 с 1 % H3PO4 на Хромосорбе W AW 
при 155 °C удалось разделить следующие кисло-
ты: пировиноградную (CH3COCO2H), молочную, 
щавелевоуксусную [HO2C-CH=C(OH)-CO2H]*, ща-
велевую, метилмалоновую [CH3CH(CO2H)2]*, ма-
лоновую*, фумаровую [(Е)-HO2C-CH=CH-CO2H] и 
яблочную [HO2C(CH2)2CO2H]. Однако эти резуль-
таты представляются сомнительными, так как три 
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из перечисленных кислот (обозначены символом*) 
относятся к b-кетокарбоновым и, следовательно, 
термически нестабильны. Тем более сомнитель-
на идентификация малоновой кислоты среди ле-
тучих компонентов пищевых продуктов с ИУ 1774 
на стандартной полярной фазе [24].

Таким образом, разброс хроматографиче-
ских ИУ дикарбоновых кислот не позволяет сде-
лать определенных заключений о закономерностях 
их хроматографического удерживания. Настоящая 
работа посвящена характеристике особенностей 
газохроматографического поведения простейших 
соединений этого класса.

Экспериментальная часть
Насыщенные растворы дикарбоновых кислот 

в изопропиловом спирте (ХЧ, ~5 мл) для газохро-
матографического анализа готовили при комнат-
ной температуре с добавлением 200 мкл смеси 
реперных н-алканов С6-С17. Перед хромато-масс-
спектрометрическим анализом 0.1 мл раствора каж-
дой кислоты разбавляли 2-пропанолом в 100-500 раз.

Хроматографический анализ растворов ща-
велевой кислоты проводили на хроматографе Кри-
сталл 5000.2 с пламенно-ионизационным детекто-
ром (ПИД) с использованием колонки BPX-1 длиной 
10 м, внутренним диаметром 0.53 мм, толщина 
пленки неподвижной фазы 2.65 мкм. Режим ана-
лиза: изотерма 100 °С, газ-носитель азот, объем-
ная скорость 5.1 мл/мин, сброс 6.4 : 1, температура 
испарителя 160-200 °С, объем дозируемых проб 0.5 
мкл. После 10-15 анализов колонку и испаритель 
хроматографа прогревали при температуре 240 °С 
для предотвращения их загрязнения труднолету-
чими компонентами.

Хромато-масс-спектрометрический анализ 
проводили на хромато-масс-спектрометре Shi-
madzu QP 2010 SE, ионизация электронным уда-
ром, температуры интерфейса и источника ионов 
200 °С. Колонка RTX-5 MS длиной 30 м, внутренним 
диаметром 0.32 мм, толщина пленки неподвижной 
фазы 0.25 мкм. Режим анализа: программирование 
температуры от 50 до 200 °С (для щавелевой кис-
лоты от 70 до 200 °С) со скоростью 5 град/мин, газ-
носитель гелий, объемная скорость 1.83 мл/мин, 
сброс 1 : 11.7, температура испарителя 200-250 °С, 
объем дозируемых проб 0.5 мкл.

Для вычисления линейно-логарифмических 
индексов удерживания использовали программу 
QBasic.

Результаты и их обсуждение
Характерной особенностью таких трудноле

тучих полярных соединений как дикарбоновые кис-
лоты следует считать невоспроизводимость их 
важнейших физико-химических свойств. Значе-
ния основных характеристик безводной щавелевой 
кислоты и ее дигидрата по данным разных источ-
ников, в том числе [1, 2, 25], сопоставлены в табл. 
1. Наибольший разброс данных наблюдается для 
значений таких свойств как температуры плавле-
ния (Тплавл), кипения (Ткип), сублимации (Тсубл) и раз-
ложения (Тразл). В результате сопоставления всех 
доступных справочных данных можно установить, 
что для безводной кислоты Тпл = Ткип = Тсубл, тогда 
как дигидрат характеризуется иным значением Тпл 
(плавление в кристаллизационной воде), так что  
Тпл ≤ Тсубл. Значения Тсубл часто путают с Тразл, что 
неверно, так как щавелевая кислота стабильна до  
Ткип = Тсубл. Заметные вариации присущи также значени

Таблица 1
Характеристика воспроизводимости значений основных физико-химических свойств щавелевой кислоты 
(жирным шрифтом указаны усредненные величины или принятые интервалы вариаций)

Характеристика Безводная  кислота Дигидрат
Формула HOOC-COOH (COOH)2×2H2O

Молекулярная мас-
са, Да

90 126

CAS  № 144-62-7 6153-56-6
Tплавл, °С Две  кристаллические  модификации; 104* 

(субл.);  189-191;  187;  189.5;  125* (субл.);    
189.5 ± 1.5

102-103;   101.5;   104-106; 101-102;  101.5; 
101; 104;  99-101;  102;   102 ± 2

Tкип или Tсубл, °С 189-191;   нет (субл.);   189.5 ± 1.5 149-160 (субл.);   108-109 (субл.); 157 
(субл.);  150 (субл.); 102 (субл.);    102–160**

d4
20 1.90;   1.36;   1.9 1.65;   1.6-1.7;   1.653  1.65

logP -1.74 -
S(H2O) 8.6;  9.0-12.6;  10.0;  6.6;  9.5; 

6.6–10.0
14.3;  13.5;  13.8;    13.5–14.8

pKa 1.4 ± 0.1;   1.2;   1.26;   1.25;      1.26 ± 0.01
2)       4.3;   4.2 ± 0.2;   4.14;      4.2 ± 0.1

Примечания: * - значения учтены в других графах таблицы; ** - температуры возгонки дигидрата иногда указывают 
как температуры его разложения; субл. – сублимация.
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ям таких свойств этой кислоты как относительная 
плотность (d4

20), константы кислотности (pKa) и рас-
творимость в воде [S(H2O)].

Газохроматографический и хромато-масс-
спектрометрический анализ раствора щавелевой 
кислоты в изопропиловом спирте позволяет выя-
вить присутствие на хроматограммах пиков двух 
компонентов с (m/z)100 = 43 и индексами удержи-
вания 1019 ± 7 и 1068 ± 4. Не выявлен сигнал с 
ИУ 748, приписанный щавелевой кислоте в рабо-
те [7]. Кроме того, при повышении температуры 
испарителя регистрируются широкие размытые 
сигналы, положение переднего фронта которых 
соответствует значениям ИУ 1037 – 1115 и плохо 
воспроизводится. Фрагмент хроматограммы рас-
творов щавелевой кислоты приведен на рис. 1, а 
масс-спектры обнаруженных компонентов – в табл. 
2. Несмотря на отсутствие сигналов молекулярных 
ионов, в них регистрируются слабые пики ионов  
[М + Н]+ с m/z = 133 (0.3 %) и 175 (0.05 %), что типич-

Рис. 1. Фрагмент хроматограммы раствора щавелевой 
кислоты в изопропиловом спирте по суммарному ион-
ному току; С9 и С11 – реперные н-алканы, I – моноизо-
пропиловый эфир щавелевой кислоты, III – диизопропи
ловый эфир щавелевой кислоты, II – размытый сигнал 
самой кислоты

Таблица 2
Газохроматографические индексы удерживания и масс-спектры соединений, обнаруживаемых при дози-
ровании в хроматограф растворов некоторых дикарбоновых кислот CnH2n(CO2H)2

Кислота (молярная 
масса, М, число кар-
боксильных групп, m)

RI ± sRI (N) Масс-спектр: m/z ≥ 35 (Iотн ≥ 2 %) [Q]* Интерпретация, ком-
ментарии

Щавелевая 
(М = 90, m = 2)

1019 ± 7 (6) 133(0.3) [M+H], 59(4), 46(2), 45(65) [CO2H], 
44(9), 43(100) [C3H7], 42(6), 41(34), 40(2), 39(8)

HOCO-COOCH(CH3)2

1068 ± 4 (8) 175(0.02) [M+H], 89(2), 59(4), 45(24), 44(5), 
43(100) [C3H7], 42(6), 41(23), 39(4)

[COOCH(CH3)2]2

1037-1115 
(6)**

90(0.5)М, 56(2), 47(2), 46(54), 45(100), 44(41), 
43(10), 41(4), 40(2), 43(10), 41(4), 40(2), 39(2)

(СО2Н)2

Малоновая 
(M = 104, m = 2, терми-

чески нестабильна)

866 (1) 187(1.5) [M-H], 174(5), 173(46) [M – CH3], 172(8), 
157(2), 145(5), 132(3), 131(52) [M – CH3 – C3H6], 
130(9), 129(21), 128(10), 117(2), 116(2), 115(12), 
111(2), 103(13), 102(2), 98(2), 91(2), 89(14) [M – 

CH3 – 2C3H6], 88(5), 87(100), 86(32), 73(7), 72(6), 
71(5), 69(7), 59(16), 58(3), 52(3), 50(3), 46(5), 
45(65), 44(16), 43(49), 42(12), 41(14). [Q = 78]

B[O(CH(CH3)2]3

Продукт взаимодейст
вия борной кислоты с 

2-пропанолом

Янтарная (М = 118,  
m = 2)

866 (1) См. выше B[O(CH(CH3)2]3

Глутаровая 
(М = 132, m = 2)

866 (1) См. выше B[O(CH(CH3)2]3

1286 ± 1 (1) 133(3) [M+H], 114(23) [M – H2O], 88(4), 87(9), 
86(100) [M – Н2О - СО], 85(3), 77(3), 73(13), 

72(2), 69(4), 60(46) [C2H4O2]***, 59(2), 58(36), 
57(8), 55(78), 54(2), 53(3), 52(2), 45(75) [CO2H], 
44(9), 43(27), 42(85), 41(37), 40(5), 39(24). [Q = 

94]

(CH2)3(CO2H)2

Лимонная (M = 192, 
m = 3)

948 ± 3 (3) 112(3) M, 69(3), 68(78) [M – CO2], 67(3), 66(2), 
53(10), 49(2), 45(4), 44(4), 41(4), 40(70) [С3Н4], 

39(100) [С3Н3], 38(24), 37(15). [Q = 96]

3-Метил-2,5-дигидро-
2,5-фурандион (цитра

коновый ангидрид)
1038 ± 3 (3) 112(-) М, 69(4), 68(72) [М – СО2], 53(4), 45(2), 

44(11), 42(10), 41(3), 40(100) [С3Н4], 39(71) [С3Н3], 
38(23), 37(16). [Q = 95]

3-Метилентетрагидро-
2,5-фурандион (итако

новый ангидрид)
Примечания: * - в квадратных скобках после масс-спектра указано значение его индекса подобия (Q) масс-спектру базы 
данных [8]. Значения Q не указаны для масс-спектров, отсутствующих в базе данных. ** - значения ИУ соответствуют 
переднему фронту размытой хроматографической зоны щавелевой кислоты. Точное определение ИУ невозможно. 
*** - ион образуется в результате перегруппировки Мак-Лафферти, что однозначно доказывает структуру кислоты.
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но для сложных эфиров. Это позволяет приписать 
этим компонентам структуры моно- (ранее не был 
охарактеризован) и диизопропилового эфиров ща
велевой кислоты, соответственно. Дополнительным 
подтверждением моноизопропилового эфира (со-
держит карбоксильную группу -СООН с активным 
атомом водорода) может служить асимметрия его 
хроматографического пика (I на рис. 1), явно боль-
шая, чем для пика диэфира (III). Образование эфи-
ров, скорее всего, происходит в момент дозирования 
проб в нагретый испаритель газового хроматографа. 
Саму кислоту (С2Н2О4) не удается зарегистрировать 
в результате газохроматографического анализа с 
ПИД из-за высокой степени окисления атомов угле-
рода в молекуле, так же как муравьиную (СН2О2) и 
другие аналогичные соединения. Размытые сигна-
лы с невоспроизводимым положением переднего 
фронта (ИУ 1037-1115), принадлежащие щавеле-
вой кислоте, обнаруживаются только в результате 
хромато-масс-спектрометрического анализа, как по 
суммарному ионному току, так и в результате SIM-
детектирования по m/z = 46, соответствующему 
иону [M – CO2]

+.. На хроматограммах, записанных 
с использованием ПИД, такие размытые сигналы 
отсутствуют. Таким образом, значение ИУ щавеле
вой кислоты (748 [7]) следует признать ошибочным. 
Наиболее вероятной причиной ошибки идентифика
ции (см. обсуждение в работе  [6]), по-видимому, 
оказалось сходство масс-спектров неизвестного 
компонента смеси и щавелевой кислоты.

При хроматографическом анализе в тех же 
условиях растворов малоновой и янтарной кислот 
в изопропиловом спирте сигналов никаких продук-
тов превращения этих кислот не обнаружено. Из 
этого факта, однако, не следует однозначный вы-
вод о невозможности их газохроматографического 
анализа, так как варьирование конструкции и тем-
пературного режима испарителя, а также параме-
тров хроматографических колонок, по-видимому, 
в отдельных случаях может обеспечить появле-
ние сигналов таких компонентов. Для глутаровой 
кислоты НООС(СН2)3СООН на хроматограмме ре
гистрируется пик с ИУ 1286 ± 1, масс-спектр кото-
рого достаточно уникален (приведен в табл. 2) и од-
нозначно доказывает структуру этого соединения. 
Оценка ИУ гомологов глутаровой кислоты нена
дежна из-за сложностей характеристики вкладов 
внутримолекулярных водородных связей. Однако 
можно полагать, что значения ИУ, по крайней мере, 
янтарной и адипиновой кислот должны быть бли
зки к 1186 и 1386.

Для сравнения с дикарбоновыми кислотами 
был проведен газохроматографический анализ 
термически нестабильной 2-гидроксипропан-1,2,3-
трикарбоновой (лимонной) кислоты. По существу-
ющим представлениям [26] (рис. 2) при температу-
ре плавления (153 °С) в результате дегидратации 
лимонная кислота (I) образует аконитовую кисло-
ту (II), декарбоксилирование ангидрида которой (III) 

приводит к образованию изомерных ангидридов 
цитраконовой (IV) и итаконовой (V) кислот. Имен-
но эти два соединения и были обнаружены в каче-
стве продуктов термической деструкции лимонной 
кислоты в ходе газохроматографического анализа. 
Их масс-спектры приведены в табл. 2 и соответ-
ствуют справочным данным [8]. 

ИУ цитраконового ангидрида IV (948 ± 3) со-
ответствует известным литературным данным (941, 
949) [27, 28]. ИУ итаконового ангидрида V (1038 ± 3) 
хуже совпадает с единственным справочным зна-
чением 967 [8], которое, следовательно, должно 
быть пересмотрено.

Помимо продуктов превращения карбоновых 
кислот на хроматограммах могут быть обнаруже-
ны сигналы примесей «посторонних» компонен-
тов. Так, в образцах всех кислот С3 – С5 выявлено 
присутствие следов компонента с ИУ 866 (масс-
спектр приведен в табл. 2), идентифицированно-
го как триизопропиловый эфир борной кислоты 
B[OCH(CH3)2]3. Причиной его появления могло быть 
загрязнение испарителя хромато-масс-спектрометра 
соответствующей кислотой в ходе предшествую-
щих анализов, и ее последующее взаимодействие 
с растворителем дозируемых нами проб. 

Таким образом, по крайней мере для некоторых 
алифатических дикарбоновых кислот их газохрома-
тографический анализ следует считать возможным. 
В условиях, использованных в настоящей работе 
(WCOT колонка со стандартной неполярной не-
подвижной фазой BPX-1, программирование тем-
пературы с относительно небольшой скоростью) 
такая возможность была подтверждена для пен-
тандиовой (глутаровой) кислоты. Если выбранный 
растворитель содержит гидроксильные группы, то 
при дозировании проб в нагретый испаритель хро-
матографа возможно взаимодействие кислот с та-
ким растворителем, что наблюдается в случае ща-
велевой кислоты (зарегистрировано образование 
моно- и диизопропилоксалатов). И, наконец, для 
наиболее лабильных соединений возможно обра-
зование продуктов термического разложения, что 
продемонстрировано на примере трикарбоновой 
лимонной кислоты. С учетом полученных данных 
можно сделать вывод о необходимости пересмо-
тра значительной части газохроматографических 
индексов удерживания, определенных для соеди-

Рис. 2. Схема термического разложения лимонной кис-
лоты (по данным [26])
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нений этого и некоторых родственных (например, 
гидроксикарбоновые кислоты) классов веществ.
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